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Die Untersuchung der Elektrolyse mit dem Ultramikroskop.') 
Von J. J .  Kossonogow.  
Vgrlaufige Mitteilung%. 
Der Verfasser versuchte die ultramikro- 
skopische Methode zur Untersuchung der Vor- 
gange, die sich bei der Elektrolyse abspielen, 
anzuwcnden. Die Versuchsanwendung bestand 
in iiblicher ultramikroskopischer Anordnung, 
nut kam ein kleiner, mit LSsung geffillter 
Olastrog mit zwei Elektroden auf das Mikro- 
skopttschchen, der schmale Lichtkegel ging 
dutch die L6sung zwischen den beiden Elek- 
troden hindu rch; das yon einzelnen Teilchen 
zerstreute Licht wurde im Mikroskop beobachtet. 
Die in die Flfissigkeit tauchenden Elektroden-' 
teile waren mit einer iso|ierenden Schicht be- 
deckt; frei davon waren die einander gegen- 
itberstehenden Enden der Elektroden. Durch 
beso~dere Anordnung konnte die Elektrolyten- 
zelle nach ]eder Richtung versfhoben werden. 
So konnte man immer das ganze Gebiet 
zwischen den Elektroden durch das Gesichts- 
reid hindurchffihren. 
Es wurde zuerst das gew6hnliche ultra- 
mikroskopische Biid einer L6sung gesehen; 
einzelne leuchtende ;reilchen sind in Brown- 
scher Bewegung begriff~n; es kommt oft noch 
eine fortschreitende B wegung langs des Licht- 
strahls dazu. Die letztere r~hrt yon Warme- 
konvektionsstr6men her. Die Einschaltung des 
Warme[ilters in den Strahlengang schlieflt die 
fortschreitende B wegung fast vOtlig aus. Des- 
halb wurde immer mit einen Warmefiiter 
gearbeitet. 
Das Bild ~indert sich sehr auffallend, sobald 
man den Strom hindurchschickt. Die hellen 
Punkte bewegen sich meistens zu einer Elek- 
trode, ihre Trajekt0rien sind zum Lichtstrah] 
ungef/ihr senkrecht und fallen anscheinend 
zusammen mit der Stromlinienrichtung. Bei 
der Stromumkehr kehren sie auch u,n. Die 
Anzahl der beobachtbaren K6rperchen ver- 
gr6flert sich bedeutend, wenn der Strom 
einige Sekunden geschlossen war. Zwischen 
diesen charakterisfischen K6rperchen befinden 
sich auch in einer kleinen Menge die fremden 
l) Slehe auch Physik. Zeitschr. 10, 976 (1909~. 
Femer Journ. RusS. Physik. Chem. Oes. 41, 373 (Januat 
z) Anm. d. Red.: Bei dem aufler£ewOhnlichen 
Interesse, das die Vorliegenden U tersucfiungen bean- 
spruchen k0nnen, hat dse Red. den Verf. urn einen 
bcsonders ausfflhr|ichen Etgenbericht gebeten~SWo. O 
Beimischungen (Staub, Produkte der Beschmut- 
zungen). Die letzteren unterscheiden sich abet 
so scharf yon den ersteren ihrer Gr6~e und 
ihrem Benehmen nach, dab man schon bei 
kleiner Uebung die beiden ieicht voneinander 
unterscheiden kann. 
Dutch mannigfaltige Beobachtungen u d 
Versuche wird die Ansicht gewonnen, dab 
diese heUen K6rperchen keine Beimischungen 
sind, dab sie vielmehr im engen Zusammen- 
hang mit den Tragern der Eiektrizitat (lonen) 
stehen. 
Es m6gen einige wichtigere B obachtungen 
hervorgehoben werden : 
1. Wenn man aufmerksam die hellen K6r- 
perchen (z. B. in einer AgNOa L6sung, silberne 
Elektroden) wlthrend es Stromdurchgangs beob- 
achtet, so sieht man K6rperchen (ihnlich 
denen, die sich im Zwischenraum bewegen), 
die sich an der Kathode niedersetzen unddabei 
feine kristallinische Verzweigungen -- Produkte 
der Elektrolyse -- bilden. 
2. Die rege|m[ifligen Bewegungen in der 
Richtung der Stromlinien linden nut dann statt, 
wenn der Strom hindurchgeht; wird jetzt ein 
magnetisches Feld erzeugt, dessen Kraftlinien 
zu den Stromlinien ungef'ahr senkrecht ver- 
laufen, so wird eine Biegung der Trajektorien 
der hellen Punkte (in Uebereinstimmung mit 
der Amp~re'schen Regel) sichtbar; die B|egung 
tritt unmittelbar nach der Erregung des Elektro- 
magneten auf und verschwindet sofort nach dem 
Enffernen des Magnetfe|des. Diese Bewegungen 
wurden ~uch photographisch registriert. Beim 
Hindurchschicken ines Wechselstromes schwan- 
ken die hellen Punkte in der Nithe der Elek- 
troden, niihern und enffernen sich, bilden 
Anhiiufungen und bewegen sich bienenarfig. 
3. Die Bestimmungen der absoluten (3e- 
schwindigkeiten der hellen KOrperchen wahrend 
des Stromdurchganges hat die Resultate yon 
derselben Gr6Benordnung ergeben, wie die yon 
F. K o h I r a u s c h ffir die elektrolytischen Io en 
gefundenen Geschwindigkeiten. Die Messungen 
wu.rden nach einer sehr einfachen Methode 
ausgeffihrt. Es wurde die Zeit bestimmt, in 
der ein fixierter heller Punkt eine gewisse 
Anzahl Teilstriche der Okularmikrometerskala 
passierte; aus der scheinbar zurfickgelegten 
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Ltlnge wurde dte wahre bestimmf, und aus 
dleser und der betrefferiden Zeit wurde die 
wahre Oeschwindigkeit der Bewegung ermittelt. 
Aus den in dieser Weise ermittelten Geschwin- 
digkeitswerten wurden diejenigen ffir 1 V--0I-[ 
cRi- 
Potentialgradient berechnet. 
4. Sehr auffallende Erscheinung wird beo- 
bachtet, wenn man die an die Elektrolytzelle 
angelegte Spannung aiimiihlich steigert. Es 
mag hier ein Verst~ch ausfiihrlich; beschrieben 
werden. 
Eii~c wiisserige L6sung AgNOs, 0,01 nor- 
mal, t:.!ektroden ans chemisch reinem Silber, 
die freie Elektrodenoberfl~iehe etwa 0,4 qmm, 
die Emfornung der Elektrodenenden 1,5 ram, 
Objektiv B, Kompensationsokutare 2, 4, 8, 18. 
Vor dem Stromschlut~ in der Schale sieht man 
im Gesichtsfelde, bet einer Spaltbrelte Sp (Fig. 1) 
yon 0,05 ram, nut wenige helle Punkte. Nach 
dem Einschalten des Stromes, bet ether Poten- 
t~ialdiffcrenz bis zu 1 Volt, sieht man eine deut- 
iiche einseitige Bewegung heller Punkte zur 
negativen Elektrode; die Anzahl der hellcn 
Punkte bet derselben Spaltbreite vergr6t.~ert 
sich bedeutend nach dem StromschluB; diese 
Punkte sind ziemlich gleichmiii~ig im Elektroden- 
zwischenraum verteiit. Bet ether bestimmten 
Potentialdifferenz, die wit als ,kritisehe" be- 
a eichnen wollen, iindert sich das Bild sehr 
stark: bet der Kathode, fast unmittelbar nach 
dem Stromschlut~ ¢(nach einer oder zwei 
Sekunden), erscheinen in kolossaler Anzahi 
tbis 10 auf 0,001 ram) feine helle K6rperchen. 
lnfolge einer vielfachen Beobachtung dieser 
Erscheinung habe ich den Eindruck gewonnen, 
da~ die zahlreichen K6rperchen nicht yon 
irgendwo herkommen, soltdern pl6tzlich in der 
N~he der Elektrode entstehen. Die Gesamtheit 
dieser K6rperchen bildet eine di~nne dichte 
Schicht ~im Durehschnitt mit der Ebene des 
Gesichtsfeldes eine enge Zone), parallel der 
Eiektrodenoberfliiche und um 0,05--0,08 mm 
yon ihr entfernt: hn Gebie|e dieser Schight 
fiihren die KCbrperchen lebhafteste Vibrations- 
bewegtmgen aus; wit sehen bier eine Art 
Schlacht der K6rperchen untereinander, lm 
Raum zwischen der Elektrodenoberfl,~che mid 
der ihr zugewandten Grenze der dichten KSrper- 
schicht sieht man dagegen ketnen einzigetl 
hellen Punkt. Dieser leere Zwischenraum bleibt 
unverandert bet ether Potentiaidifferenz, die 
hbher als die kridsche ist and erinnert auf- 
fallenderweise an den K~thodendunkelraum in 
den Geit~lerr/3hren. Wit woi|en also auch nut 
diesen dunklen leeren Raum als ,ffathoden- 
dunkeiraum" bezeichnen, in dem Raume 
zwischen der Kathodelisehicht der K6rperchen 
und der Oberfl/iche der Anode ist die Anzahl 
der hellen Punkte erheblich klehler, als in der 
Kathodenschicht, sie sind ziemlich gleichmiiflig 
in diesem Raume verteilt und haben anschei- 
nend eine zweiseitige Bewegung: die einen 
bewegen sich zur Anode, die anderenaber znr 
Kathode. Die Fig, i schildert uns schemafisch 
dieses Bild. 
Fig. l 
Um die Gr61~e der eben er~viihnten ,kriti- 
schcn ~ Potentialdifferenz zu erwitteln, bet der 
diese Kathodenschicht der K6rperchen vor- 
handen ist, habe ich die Potentialdifferenz der 
Elektroden sukzessive vergr61~ert und daraul 
verkleinert und notierte I-. die maximale Poten- 
tialdifferenz E, bet der die charakteristische 
Kathodenschicht noch nicht eintritt, und 2. die 
minimale Potentialdifferenz E', bei der noch 
diese Schicht deutlich erkennbar war. 
Bei dem oben erwiihnten Versuche war 
E= 1,029 Volt und E '= !,105 Volt tbeide - -  
Mittelwerte aus je sieben Messungen). Als 
Gr6fle der ,kritischen" Potentialdiffererz ergibt 
sich daraus t .029 + 1,105 = 1,067 Volt. Diese 
2 
kritische Potentialdifferenz hat sich yon den 
Dimensionen der f eien Elektrodenoberflachen 
unabh/lngig erwiesen. 
Wird die Zelle anstatt der AgNOa-L0sung 
mit destilliertem Wasser gefiillt, so liifit sich 
auch jetzt die charakteristische dichte Schicht 
der hellen Punkte beobachten, nur befindet sic 
sich in diesem Fall dicht an der Anode. Oanz 
analoge Erscheinungen wurden bet der Ver- 
wendu!lg der Cu-Etektroden einmal in CuSO4- 
L6sung, dann in destillierten Wasser beobachtet. 
5. Eine weitere sehr auffallende Schichtung 
wird :bet der Elektrolyse im destillierten Wasser 
beobachtet. 
Bet einer Potentialdifferenz, welche etwas 
gr6fler als die kritische ist, entstehen dicht an 
der Anode unzahlige h lle Punkte (Sa, schem. 
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Pig. 2), gang- tthnfiche Punkte entstehen auch 
welter yon 'der Anode, deren Dichte sich aber 
mit derVergr6iserung der Enffernung yon der 
Anode verkleinert. Weiter ~von Anode zur 
Kathode das Auge bewegend~ sieht man 
zwischen den Elektroden eine enge dichte 
Schicht, welche aus einer kolossalen Anzahl 
belier Punkte besteht (Sz, schem. Fig. 2). Die 
Vibrationsbewegung dieser hellen Punkte ist 
so gro6, daiS man yon einer bevorzugten Rich- 
tung dieser Bewegung nicht redan kann. Von 
dieser Zwischenraumschicht bewegen sich die 
Punkte anscheinend zu beiden Elektroden, doch 
kann ich das letztere mit voUer $icherheit nicht 
behaupten, well diese Bewegung nicht sllharf 
genug ausgepriigt ist, Diese Zwischenschicht 
war in manchen Fitl len. sehr lange stabil 
~einmal habe fch sie eine Stunde lang beo- 
bachtet). In manchen F/illen blieb sie twa 
30 Minuten auf einer Stelle stehen und es 
gelang mir ~ in drei F'.illen), ihre Lage zwischen 
den Elektroden zu bestimmen. Diese Zwischen- 
schicht teiit n/lmlich den Elektrodenraum im 
Verhitltnis 6 : 11. 
Fig. 2 
Die Dichte der Verteihmg dieser Punkte 
verkleinert sich allm/thlich yon der Zwischen- 
schicht :zur Kathode; yon der Zwischenschicht 
zur Anode abet sehr scharf, als ob hier ein 
sekunditrer Kathodendunkelraum vorhanden 
wiire. Man kann sich deshalb diese Zwischen- 
schicht als ein sekund/ires Elektrodenpaar vor- 
stelten. 
Manehmal, und zwar ~iemlich oft, war 
auch die charakteristische Kathodenschicht mit 
dam Kathodendunkeiraum sichtbar. 
Die beschriebene charakteristisehe Zwischen- 
schicht wird bei Verwendung beliebiger Elek- 
troden im destiUierten Wasser erhalten. Sie 
wurde beobachtet bei den Elektroden aus Bi. 
Zn, Cu, Cd, Pb; dabei immer in derselben 
Lage relativ zu den Elektrodenoberflachen. 
Frappierend deutlich und sch6n ist diese Schicht 
in der Zelle Pb(H20)Pb. Die hier beobach- 
teten Erscheinungen sollen deswegen bes.nders 
beschrieben werden. 
Beim Durchschicken eines Stromes (wobet 
die Potentialdifferenz zwischen den PT,|ektrrMen 
eine gewisse Grenze fibersteigen ranis, die 
yore Abstand der Elektrodeu abh/4ngig ist~ 
wird folgende Erscheinung beobachtet: Von 
der Anode des Elektrodenpaares geben in den 
Zwischenraum helle KOrperthen wag; die K6r- 
perchen, die sich neben der Elektrode bef.mden, 
welche zur Kathode gew.rden ist, sammeln 
sich bei ihr und lagern sich darauf ab; im 
Raum zwischen den Elektr-den ist folgendes 
Bild zu beobachten: in einiger Enffernung yon 
der positiven Elektrode bemerkt man eine 
schmale Schicht von helleuchtenden u d v er- 
h~l tn i smi t i s ig  grofSen KSrperchen; der 
Beobachter erhiilt den Eindrnck, als ob die 
K6rperchen, die in den Bereich dieser Schicht 
geraten, hell aufleuchteten, als ob sie sich 
entzfindeten. Nicht selteu konnte ich diese 
Schicht in Form einer fast geraden Kette hell- 
leuchtender K/~rperehen beobachten; iiberhaupt 
schl~ngelt sie sich, sich ieicht kriimmend, 
parallel der Oberfl/iche der Elektroden hin, in 
einem bestimmten Verh/ittnis den Raum zwischen 
ihnen teileud. In der Entferuung 0,02--0,04 rum 
yon dieser schmalen Schicht beginnt ein brei- 
terer Streifen yon kleir~sten und zartesten 
K6rperchen, die sich der Farbe nach, nach 
ihrer scheinbaren GrOise und bedeutenden Ver- 
teilungsdichtigkeit yon den K6rperchen der 
schmalen Schicht scharf unterscheiden. Der 
Zwischenraum zwischen dam Rand der schmaien 
Schicht und des breiten Streifens (0,02- : 0,04 mm 
breit) ist frei yon hellen K6rperchen, wenn nur 
die elektromotorische Kraft um eine unbe- 
deutende Grc3ise diejenige Minimale tibertrifft, 
bei weicher entsprechend er E|ektrodenent- 
fernung zuerst die Erscheinung der beschrie- 
benen Streifen und der Schicht beobachtet 
wird; bei Vergr6iserung der elektromotorischen 
Kraft verliert die schmak, Schicht i re Grad- 
linigkeit, die K6rperchen aus ihr dringen stellen- 
weise in den Streifen kleiner K6rperchen hinein 
und die Erscheinnng verliert tiberhaupt ihren 
ruhigen Charakter. Die Enden der Schicht 
biegen gew6hnlich ~n den Ecken der positiven 
Elektrode urn; dies scheint darauf llinzudeuten, 
dab die Oberflaehe d r Schicht eine /tquipo- 
tentiale OberflAche darstellt, 
Da der dunkle Raum zwischen der Schicht 
und dem Streifen ersichflich die Grenze zwischen 
zwei Gebieten bildet, die ira physikalisehen 
Sinne, dem Charakter der darin stattfindenden 
9' 
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Erscheinungen nach, verschieden sind, so hieit 
der Verfasser fiir notwendig, die Lage dieser 
Grenze zu bestimmen. Es wurden dazu die' 
Entfernungen d und d" ihrer Mitre yon der 
positiven und negativen ' Elektrode gemessen; 
die Enffernungen der Elektroden wurden in 
verschiedenen Messungsreihen von 0,5 bis 
d 
2 mm variiert, l)as Verh~lltnis d~ war yon der 
abso|uten Enffernung der Elektroden unab- 
h~ngig; aus sieben Messungsreihen wurde 
Mittelwert yon ~ ==0,52 erhalten, der der 
U" 
GrOBe nach dem Verhilltnis 3-~=0,54 sehrr 
nahesteht. 
AIle milgeteilten Ergebnisse wurde• auch 
photographisch registriert. 
Auf ~und aiier Beobachtung laubt der 
Verfasser ~mit Sicherheit aussagen zu kOnnen: 
1. Das Ultramikroskop bietet dem Forscher 
eine neue Methode, um die Vorgiinge bei der 
Elektrolyse unmittelbar zu beobachten. 
2. Es werden dabei mit den beschriebenen 
Eigenschaften behafteten K6rperchen beobachtet, 
die ein Bestandteil des Eiektrolyten sind. 
3. Charakteristische Erscheinungen, die man 
im Elektrolyten mit einem Ultmmikroskop bei 
der, Zersetzungsspannung beobachtet, gestatten 
diese Spannnng leicht zu bestimmen. 
Die Cintersuchung der Elektrolyse mit dem Oltramikroskop. 
Bemcrkungen zu vorstehender Arbeit yon J. J. Kossonogow. 
Von Wol fgang Ostwa ld .  
I. 
Bei der ganz aufierordentlichen Tragweite, 
welche die in vorstehendem Eigenbericht be- 
schriebenen Versuche yon J. J. Kossonogow 
haben wiirden, falls die ihnen gegebene Deu- 
tung wirklich zutreffen sollte, sei es gestattet, 
dag ich schon an dieser Steile eine kurze 
Diskussion desselben vornehme, und einen 
Erkl~Irungsversuch mitteile, der yon dem des 
Autors etwas abweicht. Ich glaube hierzu um 
so eher berechtigt zu sein, als die erste 
~russische) Publikation bereits vor mehr als 
anderthalb Jahren (Januar t909), die deutsche 
ebenfalls bereits vor neun Monaten (Dezember 
1909) erfoigt istl), ohne dais diese auger- 
ordentlich iiberraschenden Resultate inzwischen 
yon den Fachgenossen einer theoretischen oder 
praktischen Diskussion unterzogen worden sind. 
Ein weiterer Orund fiir die Besprechung dieser 
Untersungen liegt darin, dab die letzteren zu 
einigen Betrachtungen und Verkn0pfungen mit 
anderen, friiheren Arbeiten anregen, Betrach- 
tungen, die zu Schl~ssen yon allgemeinerem 
kolloidchemischen l teresse fiihren. 
1) In der ausftlhrUcheren Mittellung (Physik. Zeit- 
$¢hriR 1. c.) finder sich weiterhin die Bemerkung: ,Die 
Resu|tate dieser Untersuchung habe ich mitgeteilt in 
den Sitzungen tier Physikalisch-mathematischen Gesell- 
schaft zu Kiew am 5. und 26. November 1907, 
2. Juni 1908, '26, Januar 1909, und 13.Januar 1909 
in der Sit~mng de~ Russischen Physikalisehen (i sell- 
schalt." 
Zu Beginn schon m6chte ich besonders 
hervorheben, daft ich keineswegs die tats[tch- 
liche Existenz der beschriebenen Erscheinungen 
bezweifle; im Gegenteii mochte ich welter unten 
auf gewisse experimentelle ~Best~itigungen ~ 
derselbenhinweisen. Nur beziiglich der Deutung 
der Versuche erlaube ich mir die folgende, in 
einigen Punkten abweichende Auffassung vor- 
zutragen. 
In K0rze sei betont, da[~ mir die Identi- 
fizierung der beobachteten uttramikroskopischen 
Teilchen mit Ionen im normalen  S inne  des 
Wortes, also mit den elektrolytischen Spalt- 
produkten undissozierter Molekule (z. B. mit 
Ag', Pb", H', OH' usw.) ausgeschlossen rscheint. 
lch bin vielmehr der Ansicht, d a i~ e s s i ch h i e r 
um Ersche inungen der  e lekt r i schen  
Ko l lo idsynthese  yon  Meta l len  und  
Meta l lhydroxyden,  verbunden mi t  
e lekt rophoret i schen  [kata- und anaphore- 
tischen) ~anderungen hande l t .  Die 
wichtigsten Ortinde ffir diese Auffassung sehe 
ich in foigenden Tatsachen. 
I. Es erscheint yon vornherein sehr un- 
wahrscheinlich, dab solche lonen, deren k6rper- 
liche Dimensionen [edenfalls kteiner sein miissen 
ais die ihrer undissozierten Ursprungsmoiekeln, 
ultramikroskopiseh sichtbar gemacht werden 
ktinnten. Auch for den Fall, dag die Ionen 
als Solvate eln~ ansehnliche WasserhiHle mit 
sich herumtragen,, ist eine ukramikroskopische 
